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Pile a combustible a membrane non-fluoree ou partiellement 
fluoree et procede de preparation de ladite membrane 

5 La presente invention concerne le domaine des piles a 

combustible, plus particulierement les piles a combustible a membrane 
non-fluoree ou partiellement fluoree, ainsi que des procedes 
permettant d'obtenir de telles membranes. 

Les piles a combustible sont generalement formees d'un 

10 ensemble de cellules et comportent, en position centrale, un ensemble 
membrane-electrodes (« MEA » ou « Membrane Electrode Assembly » 
en langue anglaise). La membrane de cet ensemble assure un role 
essentiel dans le transport des protons d'une electrode a l'autre. Ainsi, 
les proprietes d'une telle membrane sont done determinates pour les 

15 caracteristiques de la pile. De plus, la membrane doit repondre a de 
nombreux criteres mecaniques et physico-chimiques (par exemple, 
conductivity ionique, faible permeabilite aux ga2 utilises dans la pile 
et separation efficace des gaz, stability thermique) mais egalement a 
des criteres economiques et environnementaux. 

20 La plupart des membranes utilisees sont des membranes 

perfluorees comportant des groupements acides. Ces membranes de 
type perfluorees permettent en general de satisfaire a la plupart des 
criteres techniques requis bien que leur comportement reste 
problematique pour des temperatures superieures a 90 °C. D'autre 

25 part, la synthese de membranes perfluorees est souvent complexe et 
requiert Putilisation de dispositifs de securite. De plus, le recyclage 
des membranes perfluorees actuelles peut etre un probleme. 

II a done ete propose de developper des membranes en polymere 
non fluore ou partiellement fluore, telles que decrites par exemple 

30 dans la demande de brevet US 5,985,942. 
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Ces dernieres annees, de nombreuses membranes non-fluorees 
ont ete developpees pour une utilisation en pile a combustible. Par 
exemple, la demande de brevet EP 0 574 791 decrit une membrane 
comprenant un polyethercetone aromatique sulfone. Cependant, la 
5 limitation majeure de ce type de membranes comportant des chaines de 
polymere carbonees est leur stabilite limitee en milieu pile a 
combustible. En effet, ce milieu a une temperature elevee et est tres 
oxydant, a cause de la presence d'oxygene au niveau de la cathode. 

Ceci a pour consequence que la membrane utilisee en milieu pile 

10 a combustible tend a perdre ses proprietes mecaniques et/ou physico- 
chimiques, a se fissurer et/ou a se rompre, conduisant ainsi a un faible 
rendement de la pile, voire a un arret du fonctionnement de la pile. 

II existe done un reel besoin de disposer de membranes pour pile 
a combustible presentant des proprietes mecaniques et physico- 

15 chimiques satisfaisantes tout en Tepondant aux criteres 6conomiques et 
environnementaux. 

La presente invention a pour objet de nouvelles membranes 
non-fluorees ou partiellement fluorees visant a apporter une solution 
aux problemes de stabilite en milieu pile a combustible. 

20 Un autre objet de la presente invention est d'obtenir une pile a 

combustible comprenant une membrane presentant des proprietes 
mecaniques et physico-chimiques satisfaisantes, ces proprietes etant 
conservees lors de I 'utilisation prolongee en pile a combustible ( 
5000h) tout en etant peu couteuse et respectueuse de Tenvironnement. 

25 La scission de chaine est generalement precedee par la 

formation de radicaux libres sur les chaines du polymere. La presente 
invention a encore pour objet de limiter ou d'empecher les scissions de 
chaine en inhibant les radicaux libres. 

La pile a combustible selon l'invention est une pile a 

30 combustible a membrane non-fluoree ou partiellement fluoree 
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comprenant un polymere non-fluore ou partiellement fluore et un agent 
anti-oxydant permettant de proteger les chaines du polymeres de 
Taction des radicaux libres presents sur le polymere. 

D'autres avantages et caracteristiques de Tinvention apparaitront 
5 a Pexamen de la description detaillee de modes de realisation et de mise 
en ceuvre, pris a titre d'exemples non limitatifs. 

Une des reactions principales dans le processus de degradation 
des membranes polymere insaturees est l'addition d'un radical HO sur 
les cycles aromatiques, plus particulierement sur les groupements, par 
10 exemple, alkyle ou alcoxy en position ortho. Les radicaux HO 
peuvent egalement initier la rupture de liaisons telles que des liaisons 
-C-O-C-. 

Dans le cadre de la presente invention, les membranes 
presentent une structure chimique sensible a la presence de radicaux 
15 HO, de preference des membranes carbonees sulfonees comprenant un 
polymere polyaromatique avec des groupements arylsulfoniques. Des 
exemples de tels polymeres pouvant etre cites incluent : 

- les polymeres de type polyether cetone sulfone (« PEK ») 
comprenant des motifs de formule (II), dans lequel n represente un 
20 entier allant de 20 a 500 : 




(ID 



- les polymeres de type irradies greff6es (« FEP-g-PSSA »), 
25 correspondant au polymere de type partiellement fluore, comprenant 
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des motifs de formule (III), dans laquelle m represente un entier 
compris entre 5 et 10, et p un entier compris entre 3 et 10 : 

— £CF 2 -CF 2 j- CF 2 — CF (JCH 2 -CH 




S0 3 H 



(HI) 



- les polymeres de type polyimide sulfone (« PI ») comprenant 
des motifs de formule (IV) dans lequel X represente un entier allant de 
1 a 9 avec un rapport X/Y compris entre 2/8 et 6/4 : 




10 



(IV) 



- les polymeres de type polyarylene ether sulfone sulfone 
(« PSU ») comprenant des motifs de formule (V) dans lequel k 
represente un entier allant de 20 a 500: 



15 
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n k 



(V) 



- les polymeres de type polystyrene-divinylbenzene acide 
sulfonique comprenant des motifs de formule (VI) : 




Dans la presente invention, les groupements sensibles a la 
rupture, presents dans les membranes, sont proteges par Taction d'un 
agent anti-oxydant, choisi par exemple parmi les photostabilisants de 
type amine encombree (« HALS » ou « Hindered Amine Light 
Stabilizer » en langue anglaise). 

Ces photostabilisants agissent vraisemblablement par un 
mecanisme d'anti-oxydation. En effet, ces amines a encombrement 
sterique s'oxydent facilement menant a la formation de radicaux 
cationiques amines. Ces intermediates sont transformes, en presence 
d'oxygene et via differents radicaux peroxyles intermediates, en 
radicaux nitroxyles. Ces radicaux, particulierement persistants, 
reagissent efficacement, en tant que neutraliseurs (« scavengers » en 
langue anglaise) avec les radicaux libres presents dans le polymere de 
la membrane. Cela a pour effet dMnterrompre I'oxydation radicalaire 
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des chaines du polymere et de proteger ce dernier contre la 
deterioration engendree par de multiples scissions de chaines. 

Le pouvoir stabilisant des photostabilisants de type amine 
encombree depend de leur structure chimique et de leur poids 
5 mol6culaire. Leur configuration definira en effet leur accessibility au 
site ou se trouvent les radicaux libres, c'est-a-dire leur capacite a 
stabiliser lesdits radicaux. Le type de stabilisant a utiliser d^pendra 
done de la structure et de la nature du polymere. La performance d'un 
couple stabilisant/polymere est par exemple determinee 
10 experimentalement en effectuant des tests de vieillissement en milieu 
pile & combustible. 

Les photostabilisants de type amine encombree peuvent par 
exemple etre des composes de formule (I) suivante : 



O O 




R R 



15 dans laquelle R represente un atome d'hydrogene, un radical 

alkyle, un radical acyle ou un radical alcoxy, de preference un atome 

d'hydrogene ou un radical m^thyle. 

Ces amines ont pour caracteristique commune un systeme 

tetramethyl-piperidine qui joue le role de capteur de radicaux libres. 
20 Le groupement -N-R devient un radical nitroxyle -NO, puis, au cours 

d'un cycle dit de « Denisov », ces radicaux r6agissent avec les 
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radicaux libres qui se forment dans le polymere expose a son 
environnement. 

Le photostabilisant est de preference de faible masse 
moleculaire, par exemple avec un poids moleculaire allant de 300 a 
5 600 g/mol, Ce dernier est present en une proportion allant de 0,5 a 1 % 
en poids par rapport au poids de polymere. 

Les piles a combustibles selon la presente invention peuvent 
comprendre des membranes de structures diffSrentes. 

Par exemple, l'agent anti-oxydant peut etre melange a la 
10 solution de polymere avant l'etape de coulee permettant de realiser la 
membrane. Dans ce cas, l'agent anti-oxydant est present dans toute la 
membrane, ce qui permet de proteger l'integralit£ de la membrane. 

Une autre possibility est, par exemple, de deposer une fine 
couche comprenant l'agent anti-oxydant melange au polymere sur une 
15 des surfaces (surface destinee a etre positionnee contre la cathode) de 
la membrane en cours de sechage. L'insertion de l'agent anti-oxydant 
ne presente pas ou peu de resistance inter-faciale supplementaire. La 
couche comprenant l'agent anti-oxydant et le polymere a une epaisseur 
allant de 2 a 10. L'avantage de ce mode de realisation de l'invention 
20 est que la quantite d'agent anti-oxydant utilise etant limite, le cout 
final de la membrane sera reduit. 

EXEMPLE 

Svnthese d'une membrane dc type polvimide sulfone : 

25 

La synthese d'un polyimide sulfone de type bloc est realise en 
deux etapes dans un meme reacteur. 

La premiere etape consiste a synthetiser le bloc hydrophile par 
polycondensation d'un dianhydride avec une diamine sulfonee. 
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LMmidation s'effectue par voie thermique a 180 °C pendant 15 heures, 

et la diamine utilisee n'est pas sous forme acide. 

La synthese du bloc hydrophobe est realisee lors de la 

deuxieme etape avec lMntroduction d'une diamine hydrophobe et du 
5 meme dianhydride que celui utilise dans la premiere etape. 

LMmidation thermique est effectuee a 180 °C pendant 20 heures. Le 

polymere bloc est obtenu en solution dans le solvant de synthese. Le 

choix de solvant depend de la nature et des differentes structures de 

monomeres utilises lors de la synthese. Des exemples de solvants 
10 utilisables incluent par exemple le phenol, le 3-chlorophenol ou le 

formamide. Lorsque la temperature de la solution de polymere 

redescend a temperature ambiante, celle-ci devient visqueuse. 

De maniere generate, il est preferable d'introduire Pagent anti- 

oxydant une fois que la synthese du polymere a ete effectuee de fa^on 
15 a ne pas perturber cette derniere. L'agent anti-oxydant est introduit 

par exemple sous forme liquide dans le polymere en solution qui sera 

chauffee sous agitation a 85 °C. 

L'agent anti-oxydant choisi doit etre soluble dans le solvant 

utilise dans la synthese, comme par exemple le HALS 770 (C1BA). 
20 L'agent anti-oxydant est introduit de maniere a respecter le rapport de 

0,5 a 1 % en poids par rapport au poids du polymere. 

La solution homogene obtenue peut ensuite etre mise en forme 

par exemple par chauffage puis par coulee et sechage. Les conditions 

de mises en forme sont connues et dependent de la nature du polymere 
25 utilise. 

II est ainsi possible d'obtenir une membrane entierement 
constituee d'agent anti-oxydant et de polymere, ou une couche plus 
fine qui sera deposee sur une surface de la membrane permettant ainsi 
de proteger la membrane d'un debut de destruction de son squelette 
30 pendant les conditions de fonctionnement en pile a combustible. 
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REVENDICATIONS 

1 -Pile a combustible a membrane non-fluoree ou partiellement 
fluoree, caracterisee en ce que ladite membrane comprend un polymere 
non-fluore ou partiellement fluore et un agent anti-oxydant permettant 
5 de proteger ledit polymere des radicaux libres formes. 

2- Pile a combustible selon la revendication 1, caracterisee en 
ce que l'agent anti-oxydant est un photostabilisant de type amine 
encombree. 

0 

3- Pile a combustible selon la revendication 2, caracterisee en 
ce que le photostabilisant est un compose de formule generate (I) : 



O O 




R R 



15 dans laquelle le groupe R represente un atome d'hydrogene, un 

radical alkyle, un radical acyle ou un radical alcoxy. 



20 



4- Pile a combustible selon la revendication 3, caracterisee en 
ce que le groupe R represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle. 
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5- Pile a combustible selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 4, caracterisee en ce que le photostabilisant de type 
amine encombree possede une masse moleculaire allant de 300 a 
600g/mol. 

5 

6- Pile a combustible selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterisee en ce que V agent anti-oxydant est 
present en une proportion allant de 0,5 a 1 % en poids par rapport au 
poids du polymere non-fluore ou partiellement fluore. 

10 

7- Pile a combustible selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 6, caracterisee en ce que le polymere non-fluore ou 
partiellement fluore est un polymere polyaromatique comprenant des 
groupements arylsulfoniques. 

15 

8- Pile a combustible selon la revendication 7, caracterisee en 
ce que le polymere non-fluore est choisi parmi : 

- les polymeres de type polyether cetone sulfone, comprenant 
20 des motifs de formule (II), dans laquelle n represente un entier allant 
de 20 a 500 : 




25 
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- les polymeres de type polyimide sulfone (« PI ») comprenant 
des motifs de formule (IV) dans lequel X reprSsente un entier allant de 
1 a 9 avec un rapport X/Y compris entre 2/8 et 6/4 : 




(IV) 



- les polymeres de type polyarylene ether sulfone sulfone 
10 (« PSU ») comprenant k motifs de formule (V), dans laquelle k 
represente un entier allant de 20 a 500 : 
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- et les polymeres de type polystyrene-divinylbenzene acide 
sulfonique comprenant des motifs de formule (VI) : 



(VI) 



HO.S 




10 



9- Pile a combustible selon la revendication 7, caracterisee en 
ce que le polymere partiellement fluore est un polymere de type 
irradie greffe (« FEP-g-PSSA ») comprenant des motifs de formule 
(III), dans laquelle m repr6sente un entier compris entre 5 et 10, et p 
un entier compris entre 3 et 10 : 



CP 3 

— ^CF 2 -CF 2 j CF 2 — CF — 



m 



(HI) 



^CH 2 -CH^- 




S0 3 H 



15 

10- Pile a combustible selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 9, caracterisee en ce que la membrane est 
entierement constitute d'un melange de polymere et d'agent anti- 
oxydant. 
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11- Pile a combustible selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, caracterisee en ce que la membrane comprend sur 
une de ses surfaces une fine couche d'un melange de polymere et 

5 d'agent anti-oxydant. 

12- Pile a combustible selon la revendication 11, caracterisee 
en ce que la couche de melange de polymere et d'agent anti-oxydant a 
une epaisseur allant de 2 a 10 jxm. 

10 

13- Procede de preparation d'une pile a combustible, 
caracterise en ce que 1'agent anti-oxydant est melange au polymere 
avant la coulee de la membrane. 

15 14- Procede de preparation d'une pile a combustible selon la 

revendication 13, caracterise en ce que la couche de melange de 
polymere et d'agent anti-oxydant est deposee sur la membrane en 
cours de sechage. 



20 
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